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@ Procede et dispositif pour l*obtentlon d'un polymere a gradient d'indlce. 



@ Le procede suivant i'invention est du genre sui- 
vant lequel on fait diffuser, de maniere controiee, au 
sein d'une matiere de base (10), qui, formee d*au 
moins un monomere partiellement polymerise et 
susceptible de conduire a un Iiomopoiymere dMndi- 
ce de refraction N1, se presente a Tetat de gel, une 
matiere d'addition (11), qui est elle-meme formee 
5^ d*au moins un monomere susceptible de conduire a 
un homopolymere d'indice de refraction N2 different 
deNl. 

Suivant rinvention, on choisit pour matiere d'ad- 
dition (11) un melange d*au moins deux monomeres 
O (A, B), et on fait verier dans le temps la composition 

de ce melange. 
UJ Application a Cobtention d'elements en matiere 
synthetique de qualite optique convenant notamment 
a ia realisation de lentilles ophtalmiques. 
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PROCEDE ET DISPOSITIF POUR L'OBTENTION D'UN POLYMERE A GRADIENT D'INDICE 



La presente invention concerne d'une maniere 
generale i'obtention d'un eiennent en matiere syn- 
thetique de qualite optique presentant en son sein 
un gradient d'indice, Tindice de refraction y variant 
de maniere continue suivant au moins une direc- 
tion. 

Elie vise plus particuiierement, nnais non ne- 
cessairement exciusivement, le cas ou un tel ele- 
ment en matiere syntiietique est susceptible d'etre 
mis en oeuvre pour la realisation d'une lentille 
ophtalmique. 

Ainsi qu'on le sait, la variation de IMndice de 
refraction au sein d'une lentille ophtalmique per- 
met, par exemple, a correction egale, d'en reduire, 
si desire, I'epaisseur maximale, et done le poids. 
au benefice du confort de I'usager. 

Ainsi qu'on le salt, egalement, seules les tech- 
niques faisant intervenir une polymerisation per- 
mettent, a ce jour, d'obtenir un gradient d'indice 
sur une distance suffisante pour satisfaire aux ne- 
cessites de Toptique ophtalmique. 

Mais, a ce jour, ces techniques ne permettent 
pas une maftrise suffisante du gradient d'indice. 

Elles ne permettent pas, en particulier, I'obten- 
tion d'un profil de gradient d'indice determine, va- 
riable a volonte tout en etant reproductible de 
maniere fiable, 

Dans la demande de brevet japonais No 60- 
200.383, par exemple, il est mis en oeuvre, com me 
matiere de base, un melange de deux monomeres, 
choisis de masses moieculaires suffisamment diffe- 
rentes et conduisant a des homopolymeres d'indi- 
ces de refraction differents, et, par centrifugation, 
on assure une certaine distribution massique radia- 
le de ces monomeres. qu'on fige ensuite par poly- 
merisation. 

Outre qu'un tel procede est de mise en oeuvre 
relativement maiaisee, il ne permet pas I'obtention, 
avec toute la precision necessaire, d'un profil de 
gradient d'indice determine, il ne peut conduire 
qu'a un gradient d'indice se developpant suivant 
une direction radiale par rapport a Taxe de I'ele- 
ment en matiere synthetique obtenu. et, en prati- 
que, il ne convient au mieux qu'a ia realisation 
d*elements en matiere synthetique de relativement 
petites dimensions. 

Dans la demande de brevet japonais No 60- 
162.610, il est propose de mettre egalement en 
oeuvre, comme matiere de depart, un melange 
d'au moins deux monomeres susceptibles de 
conduire a des homopolymeres d'indices de re- 
fraction differents, et, ceux-ci etant choisis de ma- 
niere a presenter des vitesses de reactivite diffe- 
rentes, de soumettre ce melange a un champ 
gravitationnel susceptible d'en modifier la reparti- 



tion au fur et a mesure de la polymerisation. 

Mais ce procede est lui aussi difficile a maltri- 
ser de maniere precise. 

Dans la demande de brevet japonais No 60- 
5 175.009, enfin, il est propose de proceder par 
diffusion. 

De maniere plus precise, 11 est propose, dans 
cette demande de brevet japonais No 60-175.009, 
de faire diffuser au sein d'une matiere de base, 
10 qui, formee d'au moins un monomere partiellement 
polymerise susceptible de conduire a un homopo- 
lymere dNndice de refraction N1, se presente a 
I'etat de gel, une matiere d'addition, qui est elle- 
meme formee d'au moins un monomere suscepti- 
75 ble de conduire a un homopolymere d'indice de 
refraction N2 different de N1, et de parachever 
ensuite la matiere de base ainsi traitee. 

Mais, en pratique, avec un tel procede, il appa- 
rak difficile, sinon impossible, d'intervenir sur les 
20 parametres, notamment la temperature et I'etat du 
gel, susceptibles d'infiuencer la polymerisation, et 
done d'imposer au profil de diffusion les variations 
necessaires pour Tobtention du profil recherche 
pour rindice de refraction de Telement en matiere 
25 synthetique finalement obtenu. 

La presente invention a d'une maniere genera- 
le pour objet une disposition permettant au contrai- 
re, avec un procede faisant intervenir la diffusion, 
I'obtention, de maniere precise, fiable et reproducti- 
30 ble, d'un profil donne pour le gradient d'indice. 

De maniere plus precise, elle a tout d'abord 
pour objet un procede du genre suivant lequel, 
pour Tobtention d'un polymere.a gradient d'indice, 
on fait diffuser au sein d'une matiere de base qui, 
35 formee d*au moins un monomere partiellement po- 
lymerise et susceptible de conduire a un homopo- 
lymere d'indice de refraction N1, se presente a 
I'etat de gel. une matiere d'addition, qui est elle- 
meme formee d'au moins un monomere suscepti- 
40 ble de conduire a un homopolymere d'indice de 
refraction N2 different de N1, et on paracheve 
ensuite la polymerisation de la matiere de base 
ainsi traitee, ce proced§ etant d'une maniere gene- 
rale caracterise en ce que on choisit pour matiere 
45 d'addition un melange d'au moins deux monome- 
res et en ce que on fait varier dans le temps la 
composition de ce melange ; elle a encore pour 
objet un dispositif propre a la mise en oeuvre d'un 
tel procede. 

50 Ainsi, suivant invention, la maltrise du profil 

de gradient d'indice recherche est obtenue en 
contrdlant de maniere appropriee la composition 
de la matiere d'addition instillee par diffusion dans 
la matiere de base a traiter. et la polymerisation 
ulterieure de celle-ci permet d'y figer a I'etat de 
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poiymere la configuration resultant de cette diffu- 
sion. 

II suffit, en pratique, pour que le profil du 
gradient d'indice final obtenu soit celui recherche, 
de disposer de courbes de modelisation qui, eta- 
blies a partir des equations de diffusion correspon- 
dant aux monomeres constitutifs de la nnatiere 
d'addition diffusante, donnent par exemple, I'evoiu- 
tion a respecter pour la concentration de Tun et/ou 
de I'autre de ces monomeres en fonction du 
temps. 

Les caracteristiques et avantages de Tinvention 
ressortiront d'ailleurs de la description qui va sui- 
vre. a titre d'exemple, en reference aux dessins 
schematiques annexes sur lesquels : 

la figure 1 est un bloc diagramme d'un dispositif 
propre a la mise en oeuvre de I'invention ; 
!a figure 2 est un diagramme illustrant, suivant 
un exemple de mise en oeuvre de Tinvention, 
revolution dans le temps de la concentration a 
respecter, par exemple, pour Tun des monome- 
res constitutifs de la matiere d*addition diffusan- 
te mise en oeuvre suivant I'invention ; 
la figure 3 est un diagramme illustrant ('evolution 
correspondante dans le temps de I'indice de 
refraction de cette matiere d'addition diffusante ; 
la figure 4 est un diagramme illustrant le profil 
du gradient d'indice obtenu au sein du poiymere 
final apres diffusion de la matiere d'addition et 
polymerisation ulterieure de I'ensemble ; 
les figures 5, 6, d'une part, et 7, 8, d'autre part, 
sont des diagrammes qui, analogues a ceux des 
figures 3, 4, se rapportent a d'autres exemples 
de mise en oeuvre de invention ; 
la figure 9 reprend, pour partie, celle de la figure 
1, pour une variante de mise en oeuvre de 
I'invention, 

Globalement, il s'agit de faire diffuser, de ma- 
niere controlee, au sein d'une matiere de base 10, 
qui, formee d'au moins un monomere partieliement 
polymerise et susceptible de conduire a un homo- 
polymere d'indice de refraction N1, se presente a 
I'etat de gel, une matiere d'addition 11, qui est elle- 
meme formee d'au moins un monomere suscepti- 
ble de conduire a un homopolymere d'indice de 
refraction N2 different de N1, et de parachever 
ensuite la polymerisation de la matiere de base 10 
ainsi traitee. 

Dans la forme de mise en oeuvre illustree par 
la figure 1. la matiere de base 10 est disposee 
dans un recipient 12, susceptible, par exemple, de 
former pour elle un moule, et la matiere d'addition 
11 est deversee sur cette matiere de base 10. 

Comme indique, cette matiere de base 10 se 
presente a I'etat de gel. 

Ainsi qu'on le satt, un gel, pour un poiymere, 
est obtenu en limitant a un certain degre d'avance- 
ment sa polymerisation, et il est constitue de deux 



phases, a savoir une phase iiquide, formee d'une 
solution de chaTnes non reticulees dans une solu- 
tion du ou des monomeres initiaux, et une phase 
soiide, formee de chaTnes reticulees, polymeres ou 

5 oligomeres, du ou de ces monomeres initiaux. 

Ainsi qu'on le sait, egaiement, lorsque, comme 
indique, une matiere d'addition diffusante 11 est 
mise en contact d'un tel gel, trois types- de pheno- 
menes se superposent dans celui-ci. 

10 II y a tout d'abord une diffusion de cette matie- 

re d'addition diffusante 11 dans ce gel. 

II y a en outre, conjointement, une contre diffu- 
sion, vers I'exterieur, c*est-a-dire vers la matiere 
d'addition diffusante 1 1 , des chaTnes non reticulees 

15 et du ou des monomeres initiaux que contient le 
gel. 

II y a, enfin, une interaction eventuelle de la 
matiere d'addition diffusante 11 avec les agregats 
de ChaTnes reticulees. 
20 En pratique, la composition locale, instantanee, 

du gel constituent la matiere de base 10. et done le 
profil, a I'instant correspondant, de son gradient 
d'indice est fonction : 

- de la composition de la matiere d'addition diffu- 
25 sante 1 1 mise en oeuvre, 

- du degre d'avancement de la polymerisation, 

- du coefficient de diffusion de chacun des consti- 
tuants de la matiere d'addition diffusante 11. ce 
coefficient variant notamment en fonction de la 

30 nature chimique de ces constituants, de leur 
concentration, et de la temperature. 

- des parametres d'interaction thermodynamiques 
entre la matiere d'addition diffusante 11 et la matie- 
re de base 10, eux-memes fonction des parame- 

35 tres precedents. 

Suivant I'invention, on choisit pour matiere 
d'addition diffusante 11 un melange d'au moins 
deux monomeres A, B, et on fait varier dans le 
temps la composition de ce melange. 

40 En pratique, on fait varier cette composition 

suivant une loi determinee choisie pour conduire 
au profil de gradient d'indice recherche pour I'ele- 
ment en matiere synthetique finalement obtenu. 
Par exemple, et tel que represente, les deux 

45 monomeres A, B constituant la matiere d'addition 
diffusante 11 sont, initialement, disposes, chacun 
individuellement, dans des recipients 13A, 138 dis- 
tincts, et, au recipient 12 contenant la matiere de 
base 10 a traiter, est associe un moyen d'injection 

60 15 propre a permettre d'y introduire de maniere 
controlee I'un et/ou Tautre de ces deux monomeres 
A, B. 

Dans la forme de realisation representee, ce 
moyen d'injection 15 comporte, outre une tubulure 
65 16 qui plonge dans le recipient 12, deux tubulures 
17A, 17B, qui, plongeant chacune respectivement 
dans les recipients 13A, 13B, desservent, en paral- 
lel, par I'intermediaire d'une pompe 18, une elec- 
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trovanne 19 desservant elle-meme la tubulure 16. 

Pour assurer rhomogeneite de la matiere d*ad- 
dition diffusante 11, il est prevu, en prise sur elle. 
une boucle de circulation 20, qui est actives par 
une pompe 21, avec, pique en derivation, un reci- 
pient 22 de maintien en pression de I'ensemble, et 
a laquelle appartient, dans la forme de realisation 
representee, la tubulure 16. 

Suivant ^invention, on controle la connposition 
de la matiere d'addition diffusante 11 en en mesu- 
rant Tindice de refraction. 

Dans la forme de realisation representee, une 
tubulure 23, piquee sur la boucle de circulation 20, 
et equipee d'une pompe 24, derive, a cet effet, 
vers un refractometre 25, les quantites de matiere 
d'addition diffusante 1 1 necessaires aux mesures a 
effectuer, avec retour de celles-ci par une tubulure 
26. 

Ainsi, dans cette forme de realisation, la boucle 
de circulation 20 constitue par elle-meme des 
moyens de prelevement 27 qui, associes au reci- 
pient 12, sont propres a en soustraire une partie de 
la matiere d'addition diffusante 1 1 pour soumission 
de celie-ci au refractometre 25. 

Enfin, il est prevu, dans cette foririe de realisa- 
tion, pour asservissement de I'electrovanne 19 au 
refractometre 25, un programmateur 28 pilotant 
conjointement cette electrovanne 19 et ce refracto- 
metre 25. 

De preference, la matiere de base 10 est for- 
mee d'un seul monomere. 

11 s'agit par exemple d'allylcarbonate de diethy- 
lene glycol, ou CAD, dont I'homopolymere a un 
indice de retraction egal a 1,5 et dont la polymeri- 
sation partielle initiale peut par exemple etre effec- 
tuee par voie radicalaire, a Taide d*un initiateur tel 
qu'un peroxycarbonate de diisopropyle, ou PiP, ou 
qu*un tertiobutyl peroxy-2-ethylhexanoate, ou TPE. 

De preference, egalement, on choisit pour ma- 
tiere d'addition diffusante 11 un melange forme de 
la matiere de base 10, c'est-a-dire, en Tespece. du 
monomere unique constituant celle-ci, et d'au 
moins un monomere distinct. 

Autrement dit, i'un des monomeres A, B consti- 
tuant la matiere d'addition diffusante 11, et par 
exemple le monomere A, est identique a celui, en 
I'espece du CAD, constituant la matiere de base 
10. 

De preference, Tautre monomere B est choisi, 
d'une part, pour conduire a un homopolymere d'in- 
dice de refraction plus faible que celui de Thomo- 
polymere correspondant au CAD, et. d'autre part, 
pour avoir une reactivite suffisante vis-a-vis de ce 
dernier. 

II s'agit par exemple de Tallylcarbonate de tri- 
fluoro 2,2,2 ethane, ou CAR 

Un t^l monomere peut etre synthetise par reac- 
tion entre du trifluoro 2,2,2 ethanol et du chlorofor- 



miate d'ailyle, dans Tether etylique, en presence 
d'une solution aqueuse de soude. 

L'indice de refraction de Thomopoiymere cor- 
respondant au CAF est egal a 1 ,41 5. 
5 On donnera maintenant ci-apres plusieurs 

exemples de mise en oeuvre de I'invention. 

EXEMPLE 1 

10 

La polymerisation partielle initiale du CAD 
constituant la matiere de base 10 assuree par voie 
radicalaire, en presence de 3 %, en masse, de PIP, 
est effectuee pendant 1h30 a 48' C. 
75 Elle conduit a un gel forme par environ 15 % 

d'oligomere et 75 % de monomere initial. 

Tel que represents sur la figure 1, la matiere 
d'addition diffusante 11 est introduite au-dessus de 
ce gel. 

20 Elle est constitute par un melange a 50/50, en 

volume, de CAD et de CAF. 

Pour cette introduction, la pompe 18 et I'elec- 
trovanne 19 interviennent conjointement tour a tour 
sur le recipient ISA et sur le recipient 13B. 

25 La pompe 21 assure I'homogeneisation de I'en- 

semble. 

La diffusion intervient axialement. du niveau 
superieur de la matiere de base 10 vers le fond du 
recipient 12, tel que schematise par la direction X 
30 sur la figure 1. 

Elle est poursuivie pendant 96h, a 20° C. 
Suivant Tinvention, il est precede a une modifi- 
cation de la composition de la matiere d'addition 
diffusante 1 1 au cours de cette diffusion. 
35 En pratique, il est precede a une injection 

progressive de CAD dans cette matiere d'addition 
diffusante 11, par I'intermediaire de la pompe 18 et 
de I'electrovanne 19. 

11 en resulte un abaissement progressif au sein 
40 de celle-ci de la concentration en CAF. 

Le diagramme de la figure 2 donne a titre 
d'exempie. en %, devolution de cette concentration 
en CAF en fonction du temps t , en heures. 

Pour I'obtention d'un profil de gradient d'indice 
45 donne pour Telement en matiere synthetique final 
obtenu, il suffit que sott respectee une evolution 
donnee dans le temps de cette concentration en 
CAF. 

Or, de cette concentration en CAF depend 
50 l'indice de refraction instantane de la matiere d'ad- 
dition diffusante 1 1 . 

A temps regulier, il est done precede, par le 
refractometre 25, a des mesures d'indice de refrac- 
tion sur cette matiere d'addition diffusante 11. 
55 II suffit, des lors, de piloter en consequence 

I'electrovanne 19. 

C'est, en pratique, le programmateur 28 qui. a 
partir de courbes de modelisation preaiablement 
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etabiies, assure I'asservissement correspondant. 

Le diagramme de la figure 3 donne revolution, 
de rindice de refraction N de la matiere d'addition 
diffusante 11, et, done, de sa connposition, en fonc- 
tion du tenrjps t exprlme en heures, 

Au terme de la diffusion, a Tissue de laquelle 
la matiere d'addition diffusante 11 est par exennple 
totalement absorbee par la matiere de base 10, la 
polymerisation de cette derniere est parachevee, in 
situ, selon un cycle approprie. 

il en result© l*obtention, sous forme d'un palet, 
d'un element en matiere synthetique de qualite 
optique presentant. axialement c'est-a-dire paralle- 
lement a la direction X, un gradient d'indice deter- 
mine. 

Le diagramme de la figure 4 donne le profil de 
ce gradient d'indice au sein de ce palet, pour une 
variation d'indice de la matiere d'addition diffusante 
11 correspondant a la figure 3. 



EXEMPLE 2 

La polymerisation partielle initiale du CAD 
constituant la matiere de base- 10 est assuree en 
presence de 4 % de TPE, a 70° C pendant 2h30. 

Pour le reste. les modalites de mise en oeuvre 
sont du type de celles decrites precedemment. 

Les figures 5, 6 donnent ies diagrammes cor- 
respondants. 



EXEMPLE 3 

Le CAD constituant la matiere de base 10 est 
amorce comme dans I'exemple 2. 

Mais ia matiere d'addition diffusante 11 est 
initialement formee en totalite de CAP. 

Les figures 7, 8 donnent ies diagrammes cor- 
respondants. 

Dans ce qui precede, la diffusion intervient 
axialement. 

Mais, avantageusement, elle peut tout aussi 
bien intervenir radialement, de la peripherie de la 
matiere de base 10 traltee vers le centre de celle- 
ci. 

La figure 9 illustre. a titre d'exemple, une mise 
en oeuvre propre a une telle intervention radiale de 
la diffusion. 

En bref, le gel constituant la matiere de base 
10 est dispose entre deux moules 30, constitues 
par exemple chacun d'une plaquette de verre, et, 
dans le recipient 12, I'ensemble est immerge dans 
la matiere d'addition diffusante 1 1 . 

Bien entendu, la presente invention ne se limite 
pas aux formes de mise en oeuvre decrites et 
representees, mais englobe toute variante d'exe- 
cution. 



II doit en outre etre souligne que le disposltif 
decrit ne constitue en fait qu'un dispositif experi- 
mental, et qu'il est done susceptible de nombreu- 
ses modifications. 



Revendications 

1. Procede pour Tobtention d'un polymere a gra- 
70 dient d'indice, du genre suivant lequel on fait diffu- 

ser au sein d'une matiere de base (10) qui, formee 
d'au moins un monomere partiellement polymerise 
et susceptible de conduire a un homopolymere 
d'indice de refraction Ni, se presente a i'etat de 

75 gel, une matiere d'addition (11), qui est elle-meme 
formee d'au moins un monomere susceptible de 
conduire a un homopolymere d'indice de refraction 
N2 different de NI. et on paracheve ensuite la 
polymerisation de la matiere de base (10) ainsi 

20 traitee, caracterise en ce que on choisit pour matie- 
re d'addition (11) un melange d'au moins deux 
monomeres (A, B), et en ce que on fait varier dans 
le temps la composition de ce melange. 

2. Procede suivant la revendication 1, caracterise 
25 en ce que on fait varier la composition de la 

matiere d'addition (11) suivant une loi determinee 
cholsie pour conduire au profil de gradient d'indice 
recherche. 

3. Procede suivant I'une queiconque des revendi- 
30 cations 1, 2, caracterise en ce que on controle la 

composition de la matiere d'addition (11) en en 
mesurant I'indice de refraction. 

4. Procede suivant I'une queiconque des revendi- 
cations 1 a 3, caracterise en ce que on choisit pour 

35 matiere d'addition (11) un melange forme de la 
matiere de base (10) et d'au moins un monomere 
distinct. 

5. Procede suivant la revendication 4, caracterise 
en ce que la matiere de base (10) est formee d'un 

40 seul monomere et Tun des monomeres (A, B) 
constituant la matiere d'addition (11) est identique 
a celui-ci. 

6. Procede suivant la revendication 5. caracterise 
en ce que la matiere de base (10) est formee 

45 d'alfyicarbonate de diethylene glycol et la matiere 
d'addition d'un melange de ce monomere et d'al- 
lytcarbonate de trifluoro 2,2,2 ethane. 

7. Procede suivant Tune queiconque des revendi- 
cations 1 a 6, caracterise en ce que la polymerisa- 

50 tion partielle initiale de la matiere de base (10) est 
effectuee par voie radicalaire, a Taide d'un initia- 
teur tel qu'un peroxycarbonate de diisopropyle ou 
qu'un tertiobutyle peroxy-2-ethylhexanoate. 

8. Dispositif pour la mise en oeuvre du procede 
55 suivant I'une queiconque des revendications 1 a 7, 

du genre mettant en oeuvre un recipient (12) pro- 
pre a recevoir les matieres a traiter, caracterise en 
ce que, audit recipient (12), est associe un moyen 
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d*injection (15) propre a permettre d'y introduire de 
maniere controlee Tun et/ou I'autre des deux 
monomeres (A, B) composant la matiere d'addition 
(11). 

9. Dispositif suivant la revendication 8, caracterise 5 
en ce que, audit recipient (12). sont associes des 
moyens de prelevement (27) propres a en soustrai- 
re une partie de la matiere d'addition pour soumis- 
sion de ceile-ci a un refractometre (25). 
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